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I摘 要
当前纳米科学技术发展背景下，材料基础科学的研究不仅要求从纳米尺寸
(极度尺寸局域限制), 而且要求从纳、皮、飞秒时间尺度（极度超快时间限制）
角度去揭示材料结构和性能。目前，利用高能电子束辐照下研究低维纳米材料结
构变化已经有了一定报道，但人们不得不借助传统概念如碰撞（knock-on）机制
和相关分子动力学模拟来解释和预言相关现象，而忽略了对低维纳米材料结构不
稳定性转变起关键作用的纳米曲率效应和能量束非热激活效应。因此，系统研究
低维纳米材料结构纳米曲率效应和与能电子束束非热激活效应势在必行。
为此，为进一步研究低维纳米材料的纳米曲率和电子束非热激活效应，本论
文我们采用电子束原位辐照方法，系统研究了室温下四种不同构型非晶 SiOx纳
米线在电子束辐照下的不稳定性，它们包括：（1）两端固定轴向平直纳米线；（2）
一端固定另端自由纳米线；（3）两端固定轴向弯曲纳米线；（4）两端不固定轴向
平直纳米线。实验结果表明，在纳米曲率效应和电子束非热激活效应共同作用下，
不同构型 SiOx纳米线在辐照过程中呈现不同的结构转变，分别是：（1）两端固
定轴向平直纳米线由于两端被固定无法轴向伸长，其直径均匀收缩；（2）一端固
定另端自由纳米线由于自由端处曲率最大，其轴向快速收缩。而在径向方面，不
同初始直径的纳米线呈现出直径减小、不变和增加等现象；（3）两端固定轴向弯
曲纳米线其轴向弯曲程度逐渐变小，并最终形成平直纳米线，而其直径缓慢增大；
（4）两端不固定轴向平直纳米线轴向均匀伸长，而径向均匀收缩，且收缩速率
随辐照时间增加而增大。我们运用基于非晶 SiOx纳米线的纳米曲率效应和电子
束非热激活效应上发展的非热“融蒸”和“扩散”机制对以上不稳定现象进行了
详细的讨论和分析。
本论文研究不仅为基于 SiOx纳米线的纳米结构和纳米器件的不稳定性及加
工应用提供了重要参数和科学依据。更重要的是，它进一步论证了被现有文献中
忽视的低维纳米材料纳米曲率效应和电子束非热激活效应在解释电子束诱导低
维纳米材料的普适性。
关键词：非晶 SiOx纳米线；电子束原位辐照；纳米曲率效应；电子束非热激活
效应；非热“融蒸”；非热“扩散”
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Abstract
With the background of nanoscience and nanotechnology, materials research is
moving toward revealing structure and property of materials not only at nanometer
scale (or under extremely small space limitation) but also at nano-, pisco-, or
femto-second scale (or under extremely short time limitation). In recent years,
energetic electron beam-induced the structural nanoinstability of low dimensional
nanostructures (LDNs) has been reported. However, people have to resort to the
existing concepts, such as the classical knock-on mechanism and its related molecular
dynamics simulations to explain the structural instabilities of LDNs. In these reports,
the nanocurvature effect of LDNs and the athermal activation effect of energetic
electron beam have been neglected, which have been predicted to be the key factors to
affect the structural instability of LDNs. Hence, a systematic investigation into the
nanocurvature effect of LDNs and the athermal activation effect during the energetic
electron beam induced structural transformation of LDNs is imperative.
In order to investigate further the nanocurvature effect of LDNs and the beam
athermal activation effect, in this thesis, in transmission electron microscopy, we
in-situ investigated the electron beam-induced structural instability of amorphous
SiOx nanowire (NW) specifically of four different configurations at room temperature.
These configurations include: i) straight NW fixed at two ends; ii) straight NW fixed
at only one end fixed; iii) axially curved NW fixed at two ends; iv) straight NW not
fixed at two ends. It was revealed that i) the straight NW fixed at both ends shrank in
its diameter uniformly; ii) the DWCNT fixed at only one end intriguingly shrank
preferentially from its free cap end along its axial direction whereas its diameter
shrinkage was offset; iii) the axially curved NW fixed at two ends turned straight
quickly accompanied with a uniform axial shrinkage and a uniform radial expansion
intriguingly; iv) the straight NW not fixed at two ends demonstrated a tensile
pulling-free uniform plastic elongation and an accelerated uniform radial shrinkage at
the nanoscale intriguingly. A mechanism of "diffusion" along with "evaporation" at
room temperature which is driven by the nanocurvature of the amorphous SiOx NW
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and the athermal activation induced by the electron beam was proposed to elucidate
the observed phenomena.
It is expected that such an investigation has important implications for the
processing or stability of future NW-based structures or devices. More importantly, it
further demonstrates that the nanocurvature effect and the athermal activation effect
of energetic electron beam, which have been normally neglected or inadequately
taken into account in the current literature, are universal concepts and applicable to
explain the energetic electron beam-induced LDNs nanoinstabilities.
Key words: amorphous SiOx nanowire; electron beam irradiation; nanocurvature
effect; beam-induced athermal activation effect; athermal "evaporation"; athermal
"diffusion"
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第一章 绪 论
1.1 引言
20 世纪末以来，人们正逐步进入纳米科学技术时代：人们开始在纳米尺寸
范围内认识和改造自然，通过原子、分子层面上的人为精确操作和安排，创造具
特定功能的新材料及新结构。我国著名科学家白春礼院士曾撰文指出,纳米科学
技术的迅猛发展将在 21 世纪促使几乎所有工业领域产生一场革命性的变[1]；国
家科委、中科院将纳米技术定位为“21 世纪最重要、最前沿的科学”。纳米科学
技术的应用涉及到各个领域，在机械、电子、光学、磁学、化学、材料和生物学
等领域都有着广泛的应用前景。
低维纳米材料作为纳米科学技术研究的主体之一，它在各个领域的纳米技术
发展中带来机遇的同时，也面临着严峻挑战。一方面，纳米管、纳米线、纳米粒
子等纸维纳米材料空间上被高度限制，其结构多在非平衡和不稳定状态。具体为，
通常低维纳米材料在动力学上处于亚稳态，因其自身尺寸仅仅为几十纳米甚至几
个纳米，在空间上被高度限制，尤其在表面纳米曲率效应影响下，其原子从内到
表面将逐渐失去对称性和平移性甚至偏离其平衡态，从而导致整体结构呈现出一
种内禀热力学不稳定性[2-4]。因此，通常在研究大块材料时通过传统固体物理和
统计热力学的平衡和稳定基础上研究所得到的性质，可能不适用于具有内禀热力
学不稳定性处于亚稳态的低维纳米材料，从而对人们的传统观念提出了很大挑战
[5-12]。另一方面，要实现低维纳米材料及结构的器件化、功能化和实用化，不仅
要面临纳米器件功能稳定性和使用寿命的挑战，而且还必须在高能量束（电子束、
离子束或激光束等）辐照下对这些低维纳米材料和结构进行必要地、有目的性地
精确可控纳米加工，而该过程在时间和空间上都被高度限制。具体为，在高能量
束与材料交互作用过程中，除类似于高能量束与大块材料交互过程中产生晶体缺
陷、非晶化、晶化以及各种相变外，高能量束辐照过程还具有以下重要特点：（1）
高能量束的能量沉积速率非常快，可在很短的时间内非热激活诱导材料“声子”
软模，从而使材料宏观上表现出瞬态塑性流变或软化现象。典型的例子就是朱贤
方等发现的电子束辐照下两端固定的单壁碳纳米管[13-15]和非晶 SiOx纳米线[16]的
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径向收缩和颈缩到一定程度时出现了表面塑性流变或湿润效应现象。仅仅单靠热
激活，即使将纳米材料加热到上千摄氏度的高温，其结构也不会出现如上现象[17]；
（2）高能量束的能量沉积速率非常快，可在很短的时间内非热激活诱导材料“点
阵”失稳，加速材料原子或分子，从一个亚稳态到另一个亚稳态的结构转变过程
[18-21]，使材料在宏观上表现出不同非热激活结构间的转变。典型的例子就是朱贤
方等近年实验证实的电子束和离子束辐照诱导硅中纳米孔收缩和纳米孔周边材
料优先非晶化[17]，以及电子束辐照下碳纳米管的结构不稳定性转变[13-15，22]；（3）
高能量束聚焦辐照下沉积的能量可高度局域化，沉积到材料表面的能量来不及向
周围传递，从而引起材料高度局域化的“融化”、“融蒸或离削”[18，23]。因此，
应以上研究背景的要求，材料基础科学前沿已是不仅开始在纳米尺寸（极小空间
限制或“纳尺寸”效应），而且开始在纳、皮、飞秒时间尺度上（超快时间限制
或“纳时间”效应）去揭示材料的结构和性能，并为确定新一代纳米器件稳定性
及加工提供科学依据。
在现有的高能量束与低维纳米材料交互作用研究中，多数科研工作者不得不
借助于 knock-on 机制,配合分子动力学模拟来解释和预言低维纳米材料在高能
量束辐照下的结构不稳定性现象。如，Ajayan 等[24]研究了电子束辐照下单壁碳
纳米管（SWCNT）的不稳定性，对 SWCNT 直径持续缩小直至断裂的现象，他们认
为 knock-on 机制起主导作用。同时，他们利用分子动力学模拟解释了碳原子被
打掉后 SWCNT 表面重构，但是他们并未考虑到纳米管的纳米曲率效应的关键影
响；Krasheninnikov[25]、Jamie H. Warner[26]等进一步研究了电子束辐照下纳米
结构本身直径和手性对其不稳定性的影响。上述研究都借助 knock-on 机制下缺
陷的形成及运动来解释纳米结构在高能量束辐照下的不稳定性，但是并没有直接
实验数据予以支撑该结论。尽管 Hashimoto 等人[27]利用优化的 HRTEM 技术抓拍到
电子束辐照下 SWCNT 中原子和空位对的产生，但他们并没有也不可能实现这些缺
陷的产生和运动的拍摄，也就是说，由此通过计算机模拟的缺陷转变不可能从实
验上得到论述。
由上述相关工作中可知，低维纳米结构在高能量束辐照下的不稳定性研究相
对零散，对于其过程中发生的缺陷产生和湮灭，人们仅仅借助于并不完整的
knock-on 机制，以及并不适用于纳米结构转变的，建立在大块晶体材料中的平
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衡的、定型理论上模拟和解释，而忽略了纳米结构的纳米曲率效应和能量束的非
热激活效应的关键影响。朱贤方等近年的一些列实验[3]已证明了 knock-on 机制
及其相关动力学模拟解释上的局限性，而利用能量束辐照诱导非热激活效应和纳
米曲率效应进行了本质的、全面的解释。在电子束和离子束辐照诱导硅中纳米孔
实验[17]中，纳米孔迅速收缩，且收缩速率随孔的半径减小而增大。同时他们还发
现纳米孔的收缩和纳米孔周边材料优先非晶化；在电子束辐照下碳纳米管的结构
不稳定性转变试验[13-15，22]中发现，纳米管的收缩随其曲率的增大而变快；电子束
辐照下碳纳米管的非晶化现象，等等。这些现象都表明高能量束非热激活效应和
纳米曲率效应在纳米结构不稳定性现象中的关键影响。
鉴于以上工作，本论文拟在朱贤方等关于高能量束辐照研究硅中纳米孔和电
子束辐照碳纳米管的研究基础上，进一步对纳米线在高能量束辐照下的非热激活
效应和不稳定性进行系统研究，以期统一和完善各种高能量束辐照下的非热激活
效应和各类低维纳米材料不稳定性的机理解释，建立起低维纳米材料不稳定性的
学科体系，并对纳米结构器件精确可控加工提供科学指导。
本论文中，我们以高能量束中的电子束作为辐照研究工具，以非晶 SiOx纳
米线作为低维纳米材料的辐照研究对象，进行低维纳米材料稳定性及纳米加工研
究。一方面，电子束我们选择高分辨透射电子显微镜中单色性好、稳定性高的场
发射电子束作为辐照研究工具。相比于其他高能量束，它的优点有：（1）场发射
电子束可以非热激活纳米材料不稳定性的同时，还能高分辨观察纳米材料结构至
原子结构级别；（2）电子束一般不会给被辐照材料引入外来杂质原子而影响实验
结果及分析；（3）其束斑尺寸可以聚焦到纳米尺度范围，对纳米材料进行精确可
控的纳米加工。因此，在本论文及其他低维纳米材料不稳定及其可控加工研究中，
高分辨透射电子显微镜的电子束作为我们的首选辐照工具。另一方面，我们选择
SiOx纳米线作为研究对象，主要原因有：（1）SiOx纳米线在传感器件、光通讯、
催化和环境敏感材料的保护等领域中有着良好的应用前景[28-31]；（2）非晶态纳米
材料在电子束非热激活效应比晶态纳米材料更强[3，18]；（3）非晶纳米材料室温下
不容易晶化而影响实验分析。因此，我们选择非晶 SiOx纳米线作为本论文中的
辐照研究对象。具体而言，本人拟从非平衡、极度局域（极度尺寸局域限制效应）
和超快角度（极度超快时间限制效应）出发，通过观察电子束与 SiOx纳米线的
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交互过程中的不稳定性现象，来系统研究和考察电子束辐照下纳米线结构的不稳
定性机制，揭示现有文献中忽略或低估的电子束非热激活效应和纳米线曲率效应
的科学本质，进而完善和统一各种高能量束非热激活效应和低维纳米材料的不稳
定性研究体系，以期最终为低维纳米材料制作和加工提供科学指导。
1.2 本论文的主要内容
本文拟突破现有文献中的 knock-on 机制，系统研究现有研究工作中忽略的
纳米曲率效应、电子束非热激活效应，并由此引起的原子传输作用（“融蒸”、“扩
散”效应等），揭示出纳米线曲率效应和高能量束非热激活效应引起的非平衡、
非定型、非线性等物理本质，进而推动整个低维纳米材料非平衡、非定型、非线
性的纳米科学研究体系的建立和发展，为确定新一代纳米器件电子束精确加工提
供科学指导依据。
本论文主要内容包括：
（1）纳米线的制备。利用我们实验室自行设计研制的 CS-25 激光诱导高温
化学气相沉积装置，该装置可精确控制气体温度、压强、流速等重要实验参数，
由此生长了符合我们实验要求的形貌良好的非晶 SiOx纳米线。
（2）样品的形貌观察、成分分析和结构表征。将生长出来的 SiOx纳米线制
成扫描电镜（SEM）和透射电机（TEM）样品，通过 SU-70 SEM 和 Tecenai F30 TEM
对纳米线进行形貌观察、成分分析及结构表征。
（3）电子束非热辐照诱导不同构型的SiOx纳米线的不稳定性与加工的实验
分析与解释。我们利用电子束辐照方法在室温下重点研究了两端固定且轴向平
直、一端固定另端自由、两端固定且轴向弯曲以及两端不固定且轴向平直的纳米
线等多种构型的非晶 SiOx纳米线的不稳定性，实现了对不同构型纳米线的纳米
加工。证实了电子束非热激活效应和纳米曲率效应对非晶 SiOx纳米线不稳定性
的关键影响，然后进一步利用纳米线的曲率效应对纳米线的不稳定性及加工进行
深入全面的分析和讨论。
（4）电子束非热激活效应和纳米曲率效应。对上述实验结果作出概括和总
结，进而指出高能量束非热激活效应和纳米曲率效应的普适性，阐述其对今后纳
米科学研究的指导意义。
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1.3 本论文的基本框架
本论文第一章阐述当前纳米科学技术研究的时代背景，简述了高能量束辐照
下低维纳米纳米结构不稳定性和纳米加工的研究现状及存在的问题，并进一步提
出了本论文的主要研究内容；第二章介绍了本论文中制备样品的的实验装置和样
品制备过程及表征同时介绍了扫面电镜、透射电镜结构原理，以及原位透射电镜
电子束辐照实验方法；第三章介绍了在电子束辐照下，不同构型的 SiOx纳米线
结构不稳定性及纳米加工的实验过程和相关结果分析；第四章为本论文的机理部
分，从非平衡、高度局域和超快限制的角度阐述了表面纳米曲率效应和电子束非
热激活效应对不同构型的 SiOx纳米线结构不稳定性及进行解释；第五章为总结
和展望，对前面实验结果作概括性总结并由此展望将来相关研究的方向。
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